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SBA-15负载钒氧化物催化剂上甲烷选择氧化反应
汪晓星   林宝敏   杨  薇   郭  倩   张庆红   王  野X
X
(厦门大学化学系固体表面物理化学国家重点实验室  厦门 361005)
摘要  对 SBA-15负载的钒、钼、钨氧化物催化的甲烷选择氧化反应性能进行了比较, 发现 VOx / SBA-15催化剂优于 MoOx /
SBA-15和WO x/ SBA-15 催化剂.针对钒氧化物催化剂,考察了不同钒源、不同载体以及少量 P 元素的添加对催化性能的影
响, 结果表明以 SBA-15 为载体的催化剂的性能好于 MCM-41 和 Cab-O-Sil为载体的催化剂; 与V2O5, VO( C2O4)相比, NH4VO3
是制备性能良好的 VOx/ SBA-15 的钒源; 在 VOx / SBA-15 中, 添加少量 P元素后, HCHO 的选择性有一定程度的提高. XRD,
N2 物理吸附、UV-Raman 和H2-TPR表征结果表明, 负载量低于 3 wt%时,钒组分可能主要以高分散的单核的 VOx 物种存在,
我们推测该物种对甲烷选择氧化制甲醛起关键作用.
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Abstract  The VOx / SBA-15 has been found to be a better catalyst for the select ive oxidation of methane to
formaldehyde than SBA-15-supportedMo and W oxides. The influences of catalyst support and vanadium source on
catalyt ic performances have been studied. The results show that SBA-15 is a better support thanMCM-41 and Cab-O-
Sil, and the catalyst with NH4VO3 as the precursor exhibits higher performances. The addition of phosphorus has been
found to enhance slightly the selectivity to HCHO. Characterizations by XRD, N2 physical adsorpt ion, Raman
spectroscopy and H2-TPR suggest that the supported VOx species with loading amounts lower than 3 wt% be highly
dispersed ( probably as monomer) and contribute to the selective oxidation of methane to formaldehyde.







甲醛的高选择性合成具有极高的难度[ 1~ 7] .目前国际上所报
道的催化剂中以 SiO2负载的Mo或 V 催化剂的甲烷选择氧
化制甲醛催化性能较好[ 8~ 13] .活性组分如MoO3, V2O5在载
体表面的分散被认为是获得较好的 HCHO 选择性的关











性不到 30% .与 MCM-41相比,介孔分子筛 SBA-15 具有较大
的孔径、较厚的孔壁和较高的热稳定性[ 20] .大的孔径可以使
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部分氧化的产物能快速地离开催化剂表面,避免发生深度氧
化;高的热稳定性更适合在较高温度进行的催化反应.我们
近期报道了以 SBA-15为载体的 FePO4和 MoOx 催化剂,其甲
烷选择氧化反应的催化性能均优于以 MCM-41 为载体的催









素的添加对催化性能的影响, 探究 VOx / SBA-15 催化剂的结
构及其与反应性能间的联系.
1  实验部分
1. 1  催化剂制备
SBA-15与 MCM-41 的合成方法参见文献[ 21, 22, 24] .负
载型催化剂采用浸渍法制备.以NH4VO3和 VO( C2O4)为钒源
时,将一定量的NH4VO3和 VO( C2O4)溶于水后加入计量的载
体SBA-15(负载量以 V2O5 的量为准) ,搅拌,水浴蒸干, 650
e焙烧 6 h 得到 VOx / SBA-15(以 V2O5为钒源时, 用 H2O2溶
解) . P元素修饰的催化剂采用共浸渍法制备. 将一定量的
NH4VO3和 NH4H 2PO4溶于水后加入计量的 SBA-15, 如上处
理后得到 P修饰的VOx / SBA-15催化剂.
1. 2  催化反应
采用常压固定床流动微型反应装置实施甲烷选择氧化
反应.将催化剂压片成型,取 30~ 60目的样品装入石英反应
管( U 型管,内径为 4 mm) ,通 He ( 50 mL#min- 1)和 O2 ( 10
mL#min- 1)升温至 650 e并处理1 h.以 60 mL#min- 1的 He气
流吹扫 1 h,通入反应气进行反应.产物用气相色谱在线分
析.
1. 3  催化剂表征
XRD测试在 Rigaku D/Max-C 粉末衍射仪上进行, 辐射
源为 Cu KA (K= 0115406 nm) . N2物理吸附实验在Micromeritics
TriStar 3000型物理吸附仪上进行,所有样品在抽真空下 300
e预处理 3 h,分别采用 BET 和 BJH 法得到样品的比表面积
和孔径分布数据. 拉曼光谱实验在 Renishaw UV- vis Raman
System 1000R型拉曼光谱仪上进行, 激光光源波长为 325
nm,功率 30 mW. H2-TPR实验在自建的装置上进行, 100 mg
样品在N2, O2气流下 650 e 处理 1 h,冷却至室温后,用 5%
H2/ Ar还原气以 10 e /min的升温速率程序升温还原.
2  结果与讨论
2. 1  催化性能
2. 1. 1  SBA-15负载VOx , MoOx , WOx 的催化性能
在甲烷选择氧化反应中, 氧化钒、氧化钼和氧化钨是三
个很有希望的催化活性组分,近年来对它们的研究也比较
多[ 8~ 13, 25] .我们考察了 SBA-15负载的这三种氧化物对甲烷
选择氧化反应的性能,结果如表 1所示.载体 SBA- 15的活性
很低,在 650 e 甲烷转化率只有 0122% .在 SBA-15负载的这
三种氧化物中,在表 1的反应条件下, VOx/ SBA-15显示了较
为突出的催化性能.在该催化剂上甲烷的转化率和甲醛的选
择性均最高,且其所需的反应温度也最低.
2. 1. 2  不同钒源和载体对催化性能的影响
分别采用 VO( C2O4) ( A) , V2O5( B ) , NH 4VO3( C ) 为钒
源,按 2 wt%的负载量制备了VOx / SBA-15催化剂,考察了其
甲烷选择氧化反应性能,结果如表 2 所示.以 VO( C2O4)为钒
源的催化剂性能最差,以V2O5和NH4VO3为钒源的催化剂其
性能相近,但后者略好.因此,以下 VOx / SBA-15 催化剂均以
NH4VO3为钒源进行制备.
在表 3中,我们将 VOx / SBA-15 与 VOx /MCM- 41和 VOx /
Cab-O-Sil的催化性能进行了比较.表中的数据表明,以 SBA-
15为载体的催化剂催化性能明显好于以 MCM-41, Cab-O-Sil
为载体的催化剂. Liu等[ 26]最近也报道 SBA-15 是丙烷氧化





表 1 SBA-15负载的 VOx , MoOx , WOx 上甲烷选择氧化反应性能
Table 1  Catalytic performances of SBA-15- supported VOx , MoOx and WOx for selective oxidation of methane
Catalyst T / e CH4 conversion/ % HCHO selectivity/ % HCHO yield/ %
SBA-15
625 0. 08 100 0. 08
650 0. 22 92 0. 2
5 wt% VOx / SBA-15
600 1. 8 86 1. 6
625 2. 8 74 2. 1
5 wt% MoOx / SBA-15
650 1. 2 79 0. 93
675 2. 1 54 1. 15
5 wt% WOx / SBA-15
650 0. 25 68 0. 17
675 0. 47 70 0. 33
 Reaction conditions: mcat= 0. 1 g; total flow rate, 120mL#min- 1; p( CH4) = p (O2) = 16. 9 kPa.
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表 2 不同钒源制得的催化剂上甲烷选择氧化反应性能
Table 2 Catalytic performances of VOx/ SBA-15 with different vanadium sources for selective ox idation of methane
Catalyst T / e CH4 conversion/ % HCHO selectivity/ % HCHO yield/ %
2 wt% VOx / SBA-15 ( A)
600 0. 89 84 0. 75
625 1. 8 80 1. 5
2 wt% VOx / SBA-15 ( B)
600 1. 5 90 1. 4
625 2. 9 87 2. 5
2 wt% VOx / SBA-15 ( C)
600 1. 7 91 1. 5
625 3. 0 86 2. 6
 Reaction conditions: mcat= 0. 1 g; total flow rate, 120 mL#min
- 1; p( CH4) = p( O2) = 16. 9 kPa.
表 3 不同载体负载钒氧化物催化剂甲烷选择氧化反应性能
Table 3 Catalytic performances of supported vanadium oxide with different supports for selective oxidation of methane
Catalyst T / e CH4 conversion/ % HCHO selectivity/ % HCHO yield/ %
3 wt% VOx / SBA-15
600 3. 4 88 2. 9
625 4. 6 81 3. 7
3 wt% VOx / MCM-41
600 1. 3 71 0. 88
625 1. 8 66 1. 2
3 wt% VOx / Cab-O-Sil
600 1. 7 88 1. 5
625 2. 7 78 2. 1
 Reaction conditions: mcat= 0. 1 g; total flow rate, 120mL#min- 1; p( CH4) = p (O2) = 16. 9 kPa.
2. 1. 3  负载量的影响




降的甲烷转化率是不同的.由图 1 可知, 3 wt% VOx / SBA- 15
样品在约 80%甲醛选择性时,甲烷的转化率最高, 为 5%左
右.因而可以认为, 3 wt% VOx / SBA- 15 具有最佳的甲烷选择
氧化制甲醛的催化性能.
CH4 HCHO CO CO2
按下式计算的甲醛时空收率( STY)是衡量催化性能的重
要标志之一.我们通过改变反应条件,如空速、甲烷与氧气的
分压、反应温度等,得到了 3 wt% VOx / SBA-15 催化剂上的一
系列甲醛时空收率的结果,如表 4所示.
HCHOSTY=
HCHO yield ( % ) @CH4 flow rate (mol#h- 1)
m cat. ( kg)
据文献报道,目前好的甲醛时空收率一般是在负载钒催
化剂上得到的.在二氧化硅负载的氧化钒催化剂上获得的最
好的甲醛时空收率为 43 mol#kg- 1cat. #h
- 1[ 11] ,在MCM-41负载的
氧化钒催化剂上最高可获得 75 mol#kg- 1cat. #h
- 1
的甲醛时空收
率,但 HCHO的选择性仅为 2613% [ 19] .通过改变条件, 我们
在625 e 下 3 wt% VOx / SBA-15 催化剂上得到 93 mol#kg
- 1
cat. #
h- 1的甲醛时空收率,此时 HCHO的选择性为 94% .据我们所
知,这超过目前文献的报道值.
图 1 不同钒含量 VOx / SBA-15 催化性能比较
Figure 1  HCHO selectivity versus CH4 conversion over the VO x/
SBA-15 catalysts with different vanadium content
( a) 1 wt% VOx / SBA-15, ( b) 2 wt% VO x /SBA-15, ( c) 3 wt% VO x /
SBA-15, ( d) 5 wt% VO x / SBA-15, ( e) 10 wt% VO x /SBA-15




选择氧化反应性能[ 18, 27, 28] .我们考察了以不同量的P修饰的
VOx / SBA-15催化剂的催化性能,并与钼催化剂添加 P 元素
前后的催化性能(反应条件与表 1 有所不同,见表 5注)进行
了比较, 如表5所示.与MoOx / SBA- 15相比, P修饰后的P-MoOx /
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表 4 钒催化剂上的甲醛时空收率
Table 4  The space-time yield of HCHO over vanadium-containing catalysts
Catalyst CH4 conv. / % HCHO select. / % HCHO yield/ %
HCHO STY/
( mol#kg- 1cat #h- 1)
Ref.
3 wt% VOx / SBA-15
a 4. 6 81 3. 7 20 this work
3 wt% VOx / SBA-15
b 3. 6 94 3. 4 36 this work
3 wt% VOx / SBA-15
c 2. 3 95 2. 2 83 this work
3 wt% VOx / SBA-15
d 1. 6 94 1. 5 93 this work
2% V2O5/ SiO2 4. 0 26. 4 1. 1 43 11
2. 8V/ MCM-41 4. 7 26. 3 1. 2 75 19
 Reaction conditions: T = 625 e ; catalyst , 0. 1 g. a Total flow rate, 120 mL#min- 1; p( CH4) = p (O 2) = 16. 9 kPa. b Total f low rate, 240 mL#min- 1; p ( CH4) =
p ( O2) = 16. 9 kPa.
c Total flow rate, 240 mL#min- 1; p ( CH4) = 59. 1 kPa, p ( O2) = 4. 2 kPa. d Total flow rate, 240 mL#min- 1; p ( CH4) = 9711 kPa, p (O 2) =
4. 2 kPa.
表 5 P元素的修饰对 VOx/ SBA-15 和MoOx / SBA-15催化性能的影响
Table 5  Influence of phosphorus modification on catalytic performances of VOx/ SBA-15 andMoOx/ SBA-15
Catalyst T / e CH4 conv. / % HCHO select. / % HCHO yield/ %
3 wt% VOx / SBA-15
600 3. 4 88 2. 9
625 4. 6 81 3. 7
P-3 wt% VOx / SBA-15 ( V/ P= 10)
600 2. 5 93 2. 3
625 4. 0 87 3. 5
P-3 wt% VOx / SBA-15 ( V/ P= 20)
600 2. 7 90 2. 4
625 4. 0 84 2. 3
P-3 wt% VOx / SBA-15 ( V/ P= 30)
600 2. 4 91 2. 2
625 3. 6 84 3. 0
5 wt% MoOx / SBA-15
a 650 3. 8 83 3. 1
P-5 wt% MoOx / SBA-15 ( Mo/ P= 12)
a 650 5. 1 87 4. 4
 Reaction condit ions: m cat= 0. 1 g; total flow rate, 120mL#min- 1; p ( CH4) = p ( O2) = 16. 9 kPa. am cat= 0. 2 g; total flow rate, 60mL#min- 1; p ( CH4)= p ( O2) =
1619 kPa.
SBA-15的甲烷转化率和甲醛选择性都有较大的提高. 而 P-
VOx / SBA- 15相对于 VOx / SBA-15,仅在 HCHO选择性上有一
些改善,但同时甲烷转化率也有一定程度的下降.
在MoOx / SBA-15 催化剂上, 添加 P 元素之后, 通过与
SBA- 15负载的磷钼杂多酸比较其催化性能, 发现两者很相
似.由此推断,添加 P元素后, MoOx 在 SBA-15表面形成类似
磷钼杂多酸的结构,进而提高了甲烷转化率和甲醛选择性.
而在 VOx / SBA-15催化剂上, 少量 P 元素的添加只能对 VOx
物种起一定的分隔作用,从而提高了HCHO的选择性.添加
过量的 P元素反而会对其性能产生负面影响.
2. 2  催化剂表征
2. 2. 1  XRD表征
图 2是不同钒含量的 VOx / SBA-15 在低角度的 XRD图.
可以看到, SBA-15在 2H约为 110b, 116b和 119b处出现三个衍
射峰,归属于其特征的六方孔道结构[ 20] ; 负载钒氧化物后,
衍射峰的位置和强度都没有明显的变化, 仍维持了 SBA- 15
的特征结构.高角度下的 XRD情况如图 3所示,当钒氧化物
的含量增加到 10 wt%时, V2O5的晶相峰仍未出现.这说明
VOx 物种是高分散于 SBA-15的介孔孔道内或是形成钒氧化
物小簇.
图2  不同钒含量 VOx / SBA-15 的低角度 XRD图
Figure 2  XRD patterns of VOx / SBA-15 with different vanadium
content at low diffraction angles
( a) SBA-15, ( b) 2 wt% VO x / SBA-15, ( c) 3 wt% VO x / SBA-15, ( d) 5
wt% VO x / SBA- 15, ( e) 10 wt% VO x /SBA-15
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图 3  不同钒含量 VOx / SBA-15 的高角度 XRD图
Figure 3  XRD patterns of VOx / SBA-15 with different vanadium
content at high diffraction angles
( a) SBA-15, ( b) 3 wt% VO x / SBA-15, ( c) 5 wt% VO x /SBA-15, ( d) 10
wt% VO x / SBA-15
2. 2. 2  N2物理吸附
表 6列出了由 N2物理吸附测得的不同钒含量的 VOx /
SBA-15的 BET表面积、孔体积、孔径大小数据.在 SBA-15中
负载 1 wt%钒氧化物后,其比表面积和孔体积下降约 15% .
在负载量为 1~ 3 wt%时, 其表面积和孔体积随负载量的变
化基本不变.但当负载量增大到 5 wt% , 10 wt%时,表面积和
孔体积又明显下降.图 4是由 BJH 法得到的孔径分布图.可
以看到,负载量低于 3 wt%时,其孔径保持在 514 nm,当负载
量增加到 5wt% , 10 wt%时,孔径略微减小到513 nm.以上变
化说明,负载量低于 3 wt%时, VOx 很可能以单核的形式分散
于SBA- 15的孔壁上,而负载量高于 5 wt%时, VOx 物种可能
长大而在孔道内形成小簇.我们推测这可能是 3 wt% VOx /
SBA- 15具有最佳催化性能的原因.
2. 2. 3  拉曼光谱
不同钒含量的 VOx / SBA-15的拉曼光谱如图 5 所示.出
现在 995 cm- 1处的拉曼峰应归属于V2O5晶相的 V O振动
图 4 不同钒含量 VOx / SBA-15 的孔径分布图
Figure 4  Pore diameter distribution
( a) SBA-15, ( b) 1 wt% VO x / SBA-15, ( c) 2 wt% VO x / SBA-15, ( d) 3
wt% VO x / SBA- 15, ( e) 5 wt% VOx / SBA-15, ( f ) 10 wt% VO x /SBA-15
产生的拉曼峰[ 29, 30] . 对于限域于 SBA-15 中的 VOx, 不出现
995 cm- 1的拉曼峰,而在1033 cm- 1处观察到应归属于与载体
表面 Si作用位于四配位的 V O的拉曼振动峰[ 29, 30] .当钒
含量增加到5 wt% , 10 wt%时,该拉曼峰明显宽化,这可能与
VOx 在 SBA-15孔道内成长大为小簇有关.拉曼光谱的结果
进一步说明,当钒含量小于 3 wt%时, VOx 在 SBA-15孔壁上
可能主要以单核的形式分散; 而当钒含量达 5 wt%以上时,
可能在孔道内形成VOx 小簇.
2. 2. 4  H2-TPR
图 6 是以 NH4VO3 为钒源制备的不同钒含量的 VOx /
SBA-15 的 H 2-TPR图, 图 7 是采用不同的钒源制备的 VOx /
SBA-15的H 2-TPR图.如图 6所示, V2O5 有两个还原峰,分别
为 695和 729 e .负载后,氧化钒的还原变得容易, 2 wt%的
样品其还原峰温度为 537 e ,比 V2O5降低了近 160 e .随着
负载量的增加,还原温度也呈上升的趋势. 结合以上的表征
结果, 537~ 552 e 的还原峰可能对应于高分散于 SBA-15孔
壁上VOx物种的还原.还原温度随负载量的增加而上升,可
表 6 不同钒含量VOx / SBA-15的 N2 物理吸附性质
Table 6  Porous properties of VOx / SBA-15 with different vanadium content by N2 adsorption
Catalyst Surface area/ ( m2#g - 1 ) Pore volume/ ( cm3#g- 1) Pore diameter/ nm
SBA-15 645 0. 80 5. 4
1% VOx/ SBA-15 545 0. 68 5. 4
2% VOx/ SBA-15 549 0. 69 5. 4
3% VOx/ SBA-15 560 0. 72 5. 4
5% VOx/ SBA-15 418 0. 63 5. 3
10% VOx/ SBA-15 321 0. 57 5. 3
1742      化 学 学 报 Vol. 62, 2004
图 5  不同钒含量 VOx / SBA-15 的激光拉曼谱图
Figure 5  Laser Raman spectra of VOx / SBA-15 with different
vanadium content
( a) SBA-15, ( b) 2wt% VOx / SBA-15, ( c) 3 wt% VOx / SBA-15, ( d ) 5
wt% VOx / SBA-15, ( e) 10 wt% VOx / SBA-15, ( f ) V2O5
图 6  不同钒含量 VOx / SBA-15 的H2-TPR图
Figure 6  H2-TPR profiles of VOx/ SBA-15 with different vanadium
content
( a) 2 wt% VO x /SBA-15, ( b ) 3 wt% VOx / SBA-15, ( c) 5 wt% VOx /
SBA-15, ( d) 10 wt% VO x / SBA-15, ( e) V2O5
能与在孔道内氧化钒小簇的形成和长大有关.从图 7可以看
出,采用不同钒源制备的 VOx / SBA-15中,以 NH4VO3为钒源
制备的样品还原峰温度较低,这可能是其具有较好的催化性
能的原因之一.
图 7 不同钒源的 VOx / SBA-15 的H2-TPR图
Figure 7  H2-TPR profiles of VOx / SBA-15 with different vanadium
content
( a) 2 wt% VOx / SBA-15 (A) , ( b) 2 wt% VOx / SBA-15 ( B) , ( c) 2 wt%
VOx / SBA-15 ( C) , ( d) 5 wt% VO x / SBA-15 (A) , ( e) 5 wt% VOx /SBA-
15 ( B) , ( f) 5 wt% VOx /SBA-15 ( C)
3  结论
研究表明, VOx / SBA-15 对甲烷选择氧化反应的催化性
能好于WOx / SBA-15, MoOx / SBA- 15 催化剂.以 NH4VO3为钒
源,比以VO( C2O4) , V2O5为钒源制得的催化剂具有更好的
甲烷选择氧化反应性能.对钒氧化物催化剂, 与 MCM-41,
Cab-O-Sil相比, SBA- 15是一个更为良好的催化剂载体.通过
在VOx / SBA-15催化剂上添加 P元素的研究发现, 少量 P元
素修饰后能在一定程度上提高 HCHO选择性.在不同负载量
的催化剂中, 3 wt% VOx / SBA- 15催化剂的性能是最好的,甲
醛的时空收率可达 93 mol#kg- 1cat. #h
- 1, 是迄今为止报道中的
最高值,此时甲醛的选择性为 94% .通过多种表征, 我们推
测,负载量低于 3 wt%时,钒氧物种可能主要在 SBA-15孔壁
上以单核的形式分散,且能在较低的温度被还原;当负载量
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